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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Elektrolyse 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Elektro- 
lyse, wobei dal3 als Edukt eine wassrige L6sung einge- 
setzt wird. Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein 
Elektrolyseur mit einer Membran, welche mindestens 
eine porOse hydrophile Schicht und/oder mindestens 
eine dichte Schicht umfaSt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Elektrolyse-Prozesses 
mit dem Ziel der Erzeugung von Reingasen wie Sauer- 
stoff und Wasserstoff. 

Eine bekannte Vorrichtung zur Elektrolyse von 
Wasser mit fixiertem, alkalischem Elektrolyten (FAE- 
Elektrolyseure) ist in der Fig. 1 dargestellt (siehe z.B. 
R.J. Davenport et al., Space water electrolysis: space 
station through advanced missions, Journal of Power 
Sources, 36 (1991), 235 - 250). Der Kern dieser Vorrich- 
tung ist die Elektrolysezelle. Sie umfaBt folgende Kom- 
ponenten: 

Elektroden, zwischen denen ein poroses Dia- 
phragma angeordnet ist, wobei in den Poren von 
Elektroden und Diaphragma eine Elektrolytlosung 
durch Kapillarkrafte f ixiert ist 
eine an die Kathode angrenzende Wasserstoff-Pro- 
duktgaskammer (H 2 ) 

eine an die Anode angrenzende Sauerstoff-Pro- 
duktgaskammer (0 2 ) 

eine von der H 2 -Produktgaskammer durch eine 
Membran getrennte Kammer fur das Edukt, nam- 
lich Wasser (H 2 0). 

Die Zufuhrung des Wassers in die Eduktkammer erfolgt 
in dieser Ausfuhrung unter Einsatz einer Fullpumpe. Zur 
Aufrechterhaltung der Wasserversorgung sowie zur 
Temperierung der Elektrolysezelle wird die Eduktkam- 
mer mittels einer Forderpumpe mit Wasser durch- 
stromt. Hierbei erfolgt die Regelung der Wasser- 
einstrittstemperatur in die Eduktekammer uber ein 3- 
Wegeventil in Verbindung mit einem Warmetauscher. 
Im Wasserkreislauf ist auch ein Wasser-Akkumulator 
und ein Drucktransmitter integriert, der eine positive 
Druckdifferenz zwischen Eduktkammer und 0 2 -Kam- 
mer und in der Folge davon eine positive Druckdifferenz 
zwischen Eduktkammer und H 2 -Kammer ermdglicht. 
Der Elektrolyse-ProzeB wird durch Aufpragung einer 
Gleichspannung an die Elektroden oberhalb der Zerset- 
zungsspannung von ca. 1,23 V eingeleitet (Faraday- 
sche Elektrodenreaktion). Die Elektrolysegase 
entstehen hierbei innerhalb der mit dem Elektrolyt 
gefullten Poren der Elektroden und werden in die anlie- 
genden Gaskammern der Elektrolysezelle bewegt. Eine 
entsprechende Porenverteilung der Elektroden verhin- 
dert ein Herausschieben von Elektrolyt mit den entwei- 
chenden Elektrolysegasen. Dabei wird eine 
Phasenseparation zwischen Elektrolysegasen und 
Elektrolyt innerhalb der Elektroden erzielt, zusatzliche 
Gas-Separatoren werden eingespart, die Elektrolyse- 
gase konnen direkt weiterverwendet werden. 
Die Elektrolysewasserzufuhrung zu den Elektroden 
erfolgt durch Gasdiffusion von der Eduktkammer uber 
die Membrane und Wasserstoff -Kammer zum Elektroly- 
ten in den Elektroden. Triebkraft der Wasserdampfdiffu- 
sion ist die Differenz der Wasserdampf-Partialdrucke in 



Wasserreservoir und in den Elektroden: 

A ^ = P Reservoir " ^ Elektrode* 0) 

5 Die Membran zwischen Wasserkammer und Gas- 
kammer der Kathode verhindert eine betrachtliche Kon- 
tamination der Elektroden mit Verunreinigungen im 
Wasserreservoir und bewirkt eine hohe Lebensdauer 
der Elektroden. 

10 Eingesetzt werden bisher ausschlieBlich hydro- 
phobe Membranen. 

Die beschriebene Technologie mit fixiertem Elek- 
trolyten wurde fur Raumfahrtanwendungen entwickelt 
und erprobt Im Hinblick auf eine wirtschaftliche terre- 

15 strische Anwendung ergeben sich weitere Nachteile im 
operationellen Verhalten, die im folgenden r&her erlSu- 
tert werden. 

a) Probleme der irreversiblen Elektrolytverdunnung 

20 

Bekannte Elektrolyseure mit fixiertem Elektrolyten 
sind ausschlieBlich fur die Verwendung mit Reinstwas- 
ser ais Edukt konzipiert. Dies hat den Nachteil, daB eine 
kontinuierliche Elektrolytverdunnung im Diaphragma 

25 stattfindet, die zu erheblichen Leistungsverlusten und 
letztlich zum Betriebsausfall des Elektrolyseurs fuhrt. 
Ursache dieser - auch "Fluten" genannten - Verdun- 
nung ist, daB durch den ElektrolyseprozeB weniger 
Wasser in den elektrolytgefullten Elektroden in H 2 und 

30 0 2 gespalten wird als uber die Membran zum Elektroly- 
ten transportiert wird. Das heiBt, das Wasserdampfpar- 
tialdruckgefaile nach Gl. (1) zwischen Reservoir und 
Elektrolyt in der Kathode ist fur den Betriebsfall zu groB. 
Die Verdunnung des Elektrolyten fuhrt zu einer Volu- 

35 menvergroBerung, bis schlieBlich der Elektrolytfullgrad 
der Elektroden das Fassungsvermogen der porosen 
Elektrodenstrukturen ubersteigt. 

Oberschussiger Elektrolyt tritt dann in die Gaskam- 
mern der Zelle aus und wird durch die gleichzeitige pro- 

40 duzierten Gase ausgetragen. Dieser Elektrolytverlust in 
den Elektroden kann nicht mehr ruckgangig gemacht 
werden. Im praktischen Betrieb sind daher die zuiassi- 
gen Betriebsparameter wie Strom, H 2 -Produktgas- 
strom, Stillstandszeiten etc. erheblich eingeschrankt. Im 

45 Stillstand oder bei Lagerung des Elektrolyseurs findet 
die Verdunnung des Elektrolyten verstarkt statt. 

b) Problem der chemischen Reaktivttat 

so Die Elektrolytverdunnung durch Verwendung von 
Kalilauge als Edukt zu vermeiden, ist im NASA-Final 
Report CR 66 S54 von 1968 beschrieben. Die dort 
beschriebene prinzipielle Moglichkeiten des Einsatzes 
von Kalilauge scheidet jedoch aus mehreren Grunden 

55 aus: 

1. Aggressive Medien wie Kalilauge sind aufgrund 
ihrer korrosionsfordernden Wirkung fur den Einsatz 
im Wasserreservoir nicht geeignet (hohe Material - 
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anforderungen). 

2. Der Einsatz von Kalilauge, insbesondere in der- 
selben Konzentration wie im fixierten Elektrolyten 

zu Beginn der Elektrolyse. stellt eine zu kleine Was- s 
serdampfpartialdruckdifferenz ein, garantiert nicht 
die ausreichende Wasserzufuhr und begrenzt die 
Betriebsstromdichte und damit die Gas-produktion. 

3. Durch die hone Leitfahigkeit der Kalilauge treten w 
parasitose StrGme auf, die zu Verlusten fuhren und 

die Korrosion der Anlage rapid beschleunigen. 

4. Die FlieGeigenschaften von Kalilauge werten ein 
Dichtungsproblem auf, das mit den bekannten 15 
Werkstoffen nicht beherrschbar ist. 

5. Ein Sicherheitsrisiko entsteht durch das Umpum- 
pen von Kalilauge im Reservoir. 

20 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, ein Verfah- 
ren sowie eine Vorrichtung zu schaffen, mit der die vor- 
stehend urrter Punkt a) beschriebene ungunstige 
Verdunnung des Elektrolyten im Elektrolysebetrieb ver- 
hindert wird, ohne die unter b) genannten Risiken ein- 25 
zugehen. Auch nach Stillstandszeiten von mehreren 
Wochen und. ebenso bei der Lagerung. soil ohne vor- 
herige Entfernung des Edukts aus der Eduktkammer 
keine uberhohte Verdunnung stattfinden, die zum Aus- 
tritt von Elektrolyt aus dem Porensystem der Elektroden 30 
fuhrt. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach 
Anspruch 1 sowie einem Elektrolyseur nach Anspruch 5 
geldst. Vorteilhafte Ausbildungen sind Gegenstand wei- 
terer Anspruche. 35 

Entsprechend dem erfindungsgemaGen Verfahren 
wird anstatt reinem Wasser eine nichtkorrosive wass- 
rige Ldsung, Emulsion oder Suspension (im nachfol- 
genden jeweils nur 'Losung" genannt) als Edukt 
verwendet, die verglichen mit dem Elektrolyten, einen 40 
hoheren Wasserdampfpartialdruck aufweist Der 
zugrundeliegende Gedanke ist, daG die Wasserdampf- 
partialdruckdifferenz zwischen Wasserreservoir und 
Elektrolytraum verringert und der Zustrom von Wasser 
in den Elektrolytraum reguliert wird, so daft ein Elektro- 45 
lytverlust durch H 2 0-Verdunnung des Elektrolyten ver- 
hindert wird. Als Produkte werden Gase wie 
Wasserstoff und Sauerstoff erhalten. 

Die wassrige Losung aus der Eduktkammer wird 
der Kathode mit vorgegebenem Dampfdruck uber die so 
Membran durch Pervaporation zugefuhrt. 

Bevorzugt werden waGrige LSsungen von Salzen 
anorganischer und organischer Sauren (Acetate, Phos- 
phate etc), Mischungen von Wasser mit organischen 
Additiven (z.B. Glykole. Harnstoff, Glycerin) verwendet. 55 

Als Elektrolyt wird z.B. eine konzentrierte, waGrige 
Losung mit hoher elektrischer Leitfahigkeit verwendet. 
Bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele hierfur sind: Sauren, 
Basen und Metallsalzlosungen mit hoher elektrischer 



Leitfahigkeit wie zum Beispiel: Kaliumhydroxid oder 
andere Alkali- und Erdalkalihydroxide in Konzentratio- 
nen von etwa 5 bis 12 mol/Liter; Schwefelsaure von 
etwa 2 bis 5 mol/Liter; Phosphorsaure etc. 

Bei der erfindungsgemaGen Verwendung von waG- 
rigen Losungen als Edukt konnen sowohl die bekannten 
hydrophoben Membransysteme verwendet werden, als 
auch samtliche, im folgenden noch zu beschreibenden 
Membranen im Zusammenhang mit der erfindungsge- 
maGen Vorrichtung. 

Die Erfindung wird anhand von Fig. naher erlautert. 
Es zeigen: 

Fig. 1 eine Elektrolyseur entsprechend dem 
Stand der Technik und wie in der Beschrei- 
bungseinleitung beschrieben; 

Fig. 2,3 erfindungsgemaGe waGrige Losungen in 
tabellarischer Form, wobei zusdtzlich eine 
Bewertung des sicherheitstechnischen 
Risikos vorgenommen wird; 

Fig. 4 den Temperaturverlauf der Wasserdampf- 
partialdrucke von erfindungsgemaGen Na- 
Acetat-Losungen im Vergleich mit KOH 
und H 2 0; 

Fig. 5 die Betriebsdaten eines Elektrolyseurs 
beim Betrieb mit unterschiedlichen erfin- 
dungsgemaGen waGrigen Losungen; 

Fig. 6 eine Prinzipskizze zur Erlauterung der 
Dampfdruckerniedrigung mit porenfreien 
Membranen; 

Fig. 7 mehrere Ausfuhrungsbeispiele fur die ver- 
wendeten Membranen entsprechend der 
Erfindung; 

Fig. 8 einen Elektrolyseur entsprechend der 
Erfindung. 

Die Fig. 2,3 enthalten erfindungsgemaGe wassrige 
Losungen in tabellarischer Form, wobei das sicherheits- 
technische Risiko, sollte die Substanz unvorhergesehen 
in den fixierten Elektrolyseur oder an die Elektroden tre- 
ten, bewertet wird. 

"Ungefahrlich" bedeutet hierin, daG bei sachgema- 
Ger Handhabung keine besonderen VorsichtsmaGnah- 
men zu treffen sind. Eine Bio- oder Wassergefahrdung 
kann in geringem MaGe gegeben sein. Hand- und 
Augenschutz ist stets empfehlenswert. 

Dampfdruckerniedrigung, Gefrierpunkterniedri- 
gung und Siedepunktserhdhung von Losungen gegen- 
uber dem reinen Losungsmittel hangen von der 
Molmasse der gelosten Substanz und der Konzentra- 
tion der LSsung ab. Salze, die aufgrund der Solvatation 
im Ldsungmittel dissoziieren, verursachen durch die 
Entropiezunahme besonders vorteilhafte Dampfdruck- 
erniedrigungen. 

Allein die Loslichkeit der Verbindungen in Wasser 
schrankt den Einsatz hoch konzentrierter Salzldsungen 
ein. 

Elektrotechnisch stabile Salze sind Perchlorate, 
Nitrate und Phosphate. Chloride werden anodisch zu 
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Chloraten und Chlor oxidiert. 

Aus Bromiden entstehen anodische Bromide und 
Brom. Halogenide rufen bei empfindltchen Personen 
vereinzelt allergische Reaktionen hervor. Nitrate setzen 
beim Erhitzen nitrose Gase frei, sind somit unter Brand- 
schutz aufzubereiten. Nitrate und Phosphate tragen in 
groBen Mengen zur Errtrophierung der Gewasser bei. 
Hydroxide wirken stark korrosiv und atzend, reagieren 
zum Teil heftig mit Metallen (Aluminium, Zinn, Zink u.a.), 
Ammoniumverbindungen, Halogene und SSuren, so 
daB sie weniger geeignet sind. Es sei betont, das Kali- 
lauge als Versorgungsf luid prinzipiell eingesetzt werden 
kann. 

Beispiel 1 

Besonders vorteilhaft wird als waBrige L6sung 
Natriumacetatlosung verwendet. Eine 16,8 Gew%ige 
Losung hat etwa denselben Dampfdruck wie 10 %ige 
Kalilauge. Fig. 4 zeigt den Temperaturverlauf der Was- 
serdampfpartialdrucke von wassrigen Na-Acetat- 
Losungen im Vergleich mit KOH und H 2 0. 

Natriumacetatlosung hat keine schadliche Lang- 
zeigwirkung auf die Transporteigenschaften der Versor- 
gungsmembran (z.B PTFE) und die Stabilitat von 
Dichtungsmaterialien (z.B. EPDM). Der Elektrolyseur 
wird ebenso betrieben wie bei Versorgung mit Reinwas- 
ser. Die fur die gewahlte Stromdichte und Gaserzeu- 
gung ausreichende Wassermenge kann durch die 
Betriebstemperatur eingestellt werden. 

Auch nach Ausschalten des Elektrolyseurs Oder im 
zyWischen Betrieb fuhrt die Verwendung von Natrium- 
acetatlosung gegenuber Wasser zu keiner dauerhaften 
Verschlechterung der Zellspannungen. 

Eine Kontamination der Elektroden durch Acetat 
Oder Folgeprodukt wurde nicht festgestellt. 

Setzt man im Langzeitbetrieb dagegen zum Ver- 
gleich Kalilauge als Versorgungsfluid ein, nehmen die 
Membran und Dichtungsmaterialien Schaden, Korro- 
sion im Vorratsbehalter trrtt auf und die Elektrolysegase 
enthalten Spuren von Kalilauge, die den pH-Wert in 
nachgeschalteten Waschflasche auf pH 9-10 ansteigen 
lassen. 

Mit Natriumlosung als Versorgungsfluid liegt der 
pH-Wert im Gaswascher unter pH 8. 

Natriumacetatlosung ist als Edukt besonders vor- 
teilhaft, da sie folgende Kriterien erfullt: 

a) sie weist eine Dampfdruckerniedrigung entspre- 
chend mindestens 5 Gew% einer Alkalilaugenlo- 
sung und idealerweise 10 - 20 % einer KOH- 
Lbsung auf, 

b) durch ihr Zusammensetzung wird die Leistungs- 
fahigkeit des Elektrolyseurs wie z.B. durch Konta- 
mination des Elektrolyten oder der Elektroden mit 
der Losungssubstanz, nicht eingeschrankt, 

c) sie ist von geringer elektrischer Leitfahigkeit, so 



daB Krieohstrdme uber Gehausekomponenten ver- 
mieden werden, 

d) ungiftig, nicht korrosiv, nicht atzend und pyro- 
5 technisch unbedenklich, 

e) wirtschaftlich gunstig verfugbar, 

f) problemlos entsorgbar, und ungefahrlich fur das 
10 Trinkwasser, 

g) Der Gefrierpunkt liegt unterhalb -20°C, so daB 
der Betrieb des Elektrolyseurs in der Kalte gewahr- 
leistet ist, 

15 

h) Die L6slichkeit in Wasser ist hoch, 

i) Die Viskosrtat der L6sung ist gegenuber reinem 
Wasser nicht erheblich erhoht, 

20 

j) Die Siedetemperatur ist > 120°C 

k) bei Betriebstemperaturen dampfen keine Zerset- 
zungsprodukte wie C0 2 , NO x oder Halogene aus, 

25 

I) die Losung ist unter Betriebsbedingungen bei ca. 
80°C langzeitstabil, 

m) Die LGsung beeinfluBtdie Werkstoffeigenschaf- 
30 ten von Edelstahl, Nickel, Kohlefasern und Kunst- 
stoffen nicht dauerhaft ungunstig. 

Beispiel 2 

35 Die Eignung von Biooligomeren und -polymeren als 
dampfdruckerniedrigende Zusatze wurde mit Saccharo- 
selosung erprobt. Fur eine Dampfdruckerniedrigung 
aquivalent 10 %iger Kalilauge sind sehr konzentrierte 
Zuckerlosungen notwendig, deren hohe Viskositat die 

40 DurchstrOmung des Wasserraumes beeintrachtigt. 

Beispiel 3 

Mehrwertige Alkohole wie Glyzerin und Polyethy- 
45 lenglycol 200 eignen sich prinzipiell als dampfdrucker- 
niedrigender Zusatz, allerdings mit nachteiligem EinfluB 
auf die Werkstoffeigenschaften von Membranen und 
Dichtungen. Dringen die Substanzen unbeabsichtigt bis 
zu den Elektroden vor, sind storende Nebenreaktionen 
so die Folge. 

Trotz der bei den waBrigen Losungen nach Beispiel 
2 und 3 festgestellten leichten Beeintrachtigungen sind 
diese Substanzen grundsatzlich fur den erfindungsge- 
maBen Einsatz geeignet. Insbesondere treten die bei 
55 der Kalilauge unter Ziff. 1 bis 5 dargestellten Probleme 
nicht auf. 

Entsprechend der erfindungsgemaBen Vorrich- 
tung wird eine Membran verwendet, die mindestens 
eine porose hydrophile Membranschicht und/oder min- 
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destens eine dichte Membranschicht aufweist. Grund- 
gedanke ist auch hier, den Wasserdampfpartialdruck 
uber dem Wasserversorgungssystem (Membranober- 
fiache zur kathodischen Produktgaskammer) zu sen- 
ken. Anmerkunaen: Unter Membran werden in dieser 5 
Anmeldung sowoh! Gebilde mit nur einer Schicht ver- 
standen als auch solche mit mehreren Schichten. Letz- 
tere werden in der Literatur auch ais Membransysteme 
bezeichnet Eine dichte Membranschicht bedeutet, daB 
die Schicht porenfrei ist. u 

Die angestrebte Wasserdampfpartiladrucker- 
niedrigung wird bei den einzelnen Membranen auf fol- 
gende Weise erreicht: 



O: Oberflachenspannung 
r: Kapillarradius 

Gleichung (2) in (1) ergibt: 

p D /p D * = exp(-2 0/(rq F R D U) (3) 

Die Verwendung einer hydrophilen Membrane mit 
einer definierten PorengrbBe und Porenverteilung 
erzeugt eine definierte Wasserdampldruckerniedri- 
gung. Eine solche Membrane mit einer PorengrSBe von 
zum Beispiel 0,01 Mikrometer kann eine Wasserdampf- 
druckerniedrigung von ca. 10 % bewirken. 



1 . Membran mit mindestens einer hydrophilen porosen 
Schicht 

Durch die Kaptllarkrafte der hydrophilen Poren wird 
kathodenseitig eine Dampfdruckerniedrigung erreicht. 
Wenn zusatzlich zur kathodischen Produktgaskammer 
hin eine hydrophobe Schicht vorhanden ist. kann gleich- 
zeitig ein Austreten der Eduktlosung aus der Eduktkam- 
mer zur H 2 -Kammer verhindert werden. 
Aufgrund der Kapillarwirkung der Poren der Membran- 
schicht wird eine Dampfdruckerniedrigung erreicht. die 
zum Beispiel einer mindestens. 5 Gew %igen Kaliumhy- 
droxidiosung entsprache. Die Dampfdruckerniedrigung 
mit hydrophilen porosen Membranen durch die Kapillar- 
krafte der Poren soli im folgenden naher erlautert wer- 
den: 

Nach den Gesetzen der Thermodynamik ist der Dampf- 

druck uber eine Flussigkeit nicht nur von der Tempera- 

tur, sondern auch von den auBeren Kraften abhangig, 

die auf die Flussigkeit einwirken. 

Bei Gleichgewicht zwischen Flussigkeit und Dampf 

unter Einwirkung eines auBeren Druckes p F gilt der 

Zusammenhang 

v D dp D = v F dp F 

v F : spezrfisches Volumen Flussigkeit 

v D : spezifisches Volumen Wasserdampf 

dp F : auBerer Druck auf Flussigkeit 

dp D : Wasserdampfdrucker niedrigung 

Mit der Einfuhrung der Dichte q F = 1/v F und der 
Geltung des idealen Gasgesetztes folgt: 

P D /p D * = exp(p F /q F R D T) (1) 

p D *: Sattdampfdruck (p F = 0) 

Eine Flussigkeit steigt in einer Kapillaren mit einer 
hydrophilen Oberflache infolge der Krafte an der Grenz- 
fiache zwischen Flussigkeit und Wand. Aus dem Krafte- 
gleichgewicht ergibt sich die Zugspannung am 
Meniskus der Flussigkeit in der Kapillare zu 

p F = gq F h = -2 0/r (2) 



is 2. Membran mit mindestens einer dichten Schicht 

Die extrem geringe LOslichkert des Wassers in der 
Membran stellt einen Stofftransportwiderstand dar, der 
auch bei Stillstand oder Lagerung des Elektrolyseurs 
20 vorhanden ist und eine unzulassige Verdunnung des 
Elektrolyten verhindert. Die Dampfdruckerniedrigung 
mit porenfreien Membranen wird im folgenden anhand 
Fig. 6 naher erlautert. 

Fig. 6 zeigt in Form einer Prinzipskizze den Verlauf des 
25 Wasserdampfpartialdrucks p w in einer wasserselekti- 
ven. porenfreien Membran M. Dabei bedeuten: 

Pw j : Wasserdampfpartialdruck im Bereich i 
x : Ortskoordinate entlang der Membrandicke. 

30 

Der pervaporative Transport von Wasser bzw. Was- 
serdampf durch die wasserselektive porenfreie Mem- 
brane M wird aufgrund der Wasserpartialdruck- 
unterschiede zwischen Edukt- und H 2 -Kammer erzeugt. 
35 Hierbei beruht die Pervaporation auf der Wasserdampf- 
permeabilitat der eingesetzten Membran M. Der in der 
Fig. 6 dargestellte ProzeB umfasst nach dem Losungs- 
modell die Schritte: 

40 - Sorption von H 2 0 in die Membrane (P w F P W(M i) 
Diffusion von H 2 0 durch die Membrane (P wM1 -> 

P w,M2) 

Desorption von H 2 0 in die H 2 -Kammer bedingt 
durch die Wasserdampfpartialabsenkung des Elek- 
45 trolyten. 

Der Transport von H 2 0 durch eine wasserselektive 
porenfreie Membran kann durch folgende Gleichung 
beschrieben werden: 

50 

J w = K w • D w • (d Pw /dx) 
J w : H 2 0-FluB 
55 : Loslichkeitskoeffizient fur H 2 0 
D w : Diffusionskoeff izient fur H 2 0 
Pw : Wasserdampfpartialdruck 
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Der H 2 0-FluB wird sowohl durch deren Loslichkeit 
als auch die Diffusionsfahigkeit der Membran bestimmt. 
AuBerdem karri der notweridige H 2 -FluB in den Zellen 
durch Anpassung der Membrandicke eingestellt wer- 
den. 5 

Durch die erfindungsgemaBe Vorrichtung wird eine 
Verdunnung des fixierten Elektrolyten auf z.B. 5 Gew % 
Alkalihydroxid sowohl wahrend des Betriebes als auch 
im Stillstand und bei Lagerung des Elektrolyseurs 
begrenzt. 

Als Elektrolyt kSnnen zum Beispiel eingesetzt wer- 
den: Sauren, Basen und Metal Isaizlosung en mit hoher 
elektrischer Leitfahigkeit wie zum Beispiel: Kaliumhy- 
droxid Oder andere Alkali- und Erdalkalihydroxide in 
Konzentrationen von etwa 5 bis 12 mot/Liter; Schwefel- 
sSure von etwa 2 bis 5 mol/Liter; PhosphorsSure etc. 

Bei Einsatz der erfindungsgemaBen Membran 
kann als Edukt sowohl Wasser als auch die oben 
beschriebenen wassrigen Losungen verwendet wer- 
den. 

Der ElektrolyseprozeB kann bevorzugt im Druckbe- 
reich von Null bar bis 200 bar (Uberdruck) und im Tem- 
peraturbereich von -30° bis 150°C betrieben werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. die erfin- 
dungsgemaBe Vorrichtung bewirkt eine wesentliche 
Verbesserung des operation ell en Verhaltens und ver- 
breitert das Anwendungsspektrum des Elektrolyseurs. 
Durch die Erfindung wird eine weitgehend selbstre- 
gelnde H 2 0-Versorgung fur das Diaphragma/Elektro- 
densystem erreicht. 

Ausfuhrungsbetspiele fur die Membran 

In einer ersten Ausfuhrung besteht die Membran 
aus einer einzelnen Schicht, namlich einer porosen und 
hydrophilen Schicht. Fur diese Membranschicht werden 
z.B. folgende Materialien verwendet: 

PTFE hydrophilisiert 

- PEEK hydrophilisiert 
Polysulfon (PSU) hydrophilisert 
Polyethersulfon (PES) hydrophilisert 
Metallmembranen z.B. aus Edelstahl 

Es Kdnnen - auch kommerziell verfugbare - Ultrafiltrat- 
ions- und Umkehrosmosemembranen mit 

PorengroBen ca. 10" 2 bis 10" 3 fim 
Dicken bis uber 1 mm 

- Porositat > 20 % 

verwendet werden. 

In einer zweiten Ausfuhrung besteht die Membran 
ebenfalls aus einer einzelnen Schicht. wobei es sich bei 
dieser Schicht urn eine dichte Schicht handelt. Fur 
diese Membranschicht werden z.B. die folgenden Mem- 
branen bzw. Materialien verwendet. 
Diffusionsmembranen aus: 



- PTFE 
Polypropylen 

- fluorsilikone 

- Silikon 

- Silikonkautschuk 

Es konnen - auch kommerziell verfugbare - Gasper- 
meations- und insbesondere Pervaporationsmembra- 
nen in verschiedenen Dicken, die sowohl symrnetrisch 
als auch asymmetrisch mit einem Traggerust aufgebaut 
sein kdnnen, verwendet werden. 

In einer dritten Ausfuhrungsform ist die Membran 
derart ausgebildet, daB sie neben der pordsen und 
hydrophilen Schicht, die zur Eduktkammer hin angeord- 
net ist, eine zur h^-Produklgaskammer hin angeordnete 
porOse und hydrophobe Schicht aufweist. 
Fur die porose, hydrophile Schicht werden die im ersten 
Ausfuhrungsbeispiel genannten Membranen verwen- 
det. 

Fur die por6se hydrophobe Schicht werden z.B. die fol- 
genden Materialien verwendet: 

- PTFE 

- Polypropylen (PP) 
Polyvinylidenefluoride (PVDF) 

- PE 

Es konnen - auch kommerziell verfugbare - hydrophobe 
Mikrofiltrationsmembranen mit 

PorengroBen 0,01 bis 2 \im 
Dicken bis 0,5 mm 

- Porositat > 30 % 

verwendet werden. 

Die beiden beteiligten Membranschichten konnen test 
miteinander verbunden sein (Kompositmembranen 
Oder asymmetrische Membranen) Oder lose in der Zelle 
verpreBt werden. 

In einer weiteren, vierten Ausfuhrungsform ist die 
Membran derart ausgebildet, daB sie neben der poros 
hydrophilen Schicht, die zur Eduktkammer hin angeord- 
net ist, eine zur H2-Produktgaskammer hin angeordnete* 
dichte Schicht aufweist. 

Fur die poros hydrophile Schicht konnen die im 
ersten Ausfuhrungsbeispiel beschriebenen Membran- 
schichten verwendet werden. 

Fur die dichte Schicht konnen die im zweiten Ausfuh- 
rungsbeispiel beschriebenen Membranschichten ver- 
wendet werden. 

Die beiden beteiligten Membranschichten konnen fest 
miteinander verbunden sein oder lose in der Zelle ver- 
preBt werden. 

In einer funften Ausfuhrung weist die Membran zur 
Eduktkammer hin eine dichte Schicht auf. und zur H 2 - 
Produktkammer hin eine porfise hydrophobe Schicht. 
Fur die dichte Schicht kdnnen die im zweiten Ausfuh- 
rungsbeispiel beschriebenen Membranschichten ver- 
wendet werden. 
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Fur die porose hydrophobe Schicht kdnnen die im drit- 
ten Ausfuhrungsbeispiel beschriebenen Membran- 
schichten verwendet werden. 
Die beiden beteiligten Membranschichten konnen test 
miteinander verbunden sein Oder lose in der Zelle ver- 5 
preBt werden. 

Fur die vierte und funfte Ausfuhrungsform konnen 
auch asymmetrische Membranen verwendet werden, 
bei denen die porenfreie Schicht gegenuber der poro- 
sen Schicht sehr diinn (z.B. 0,2 ausgefuhrt ist. w 

Fig. 7 zeigt zusammenfassend die vorangehend 
eriauterten Membranen entsprechend der Erfindung in 
schematischer Darstellung. Bei alien fiinf gezeigten 
Membranen gilt, daG sich links der Membran die Edukt- 
kammer anschlieGt. wShrend sich rechts der Membran 15 
die Kathode anschlieGt. 

Die in der Fig. 7 verwendeten Symbole bedeuten: 

PL: poros hydrophil 

PB: por6s hydrophob 20 
D: dicht. 

Die genannten Ausfuhrungsformen zwei bis funf besit- 
zen den weiteren Vorteil, daG eine Differenzdruckbeauf- 
schlagung von mindestens 0.5 bar von beiden Seiten 25 
der Membran erreicht wird. Dadurch wird eine direkte 
Bedruckung der Wasserversorgungskammer uber die 
Produktgase ermoglicht. Eine solche Ausfuhrung zeigt 
Fig. 8. Der Druck in der 0 2 -Produktgaskammer dient 
unmittelbar zur Beaufschlagung des Edukts im Wasser- 30 
reservoir (Akkumulator). Zusatzliche Einrichtungen zur 
Druckbeaufschlagung des Edukts, wie z.B. Drucktrans- 
mitter (Fig. 1) oder der Einsatz eines externen Gases 
sind nun nicht mehr notwendig. 

Mehrere der erfindungsgemaGen Elektrolyseure 35 
konnen vorteilhaft in Serie geschaltet und zu einem Sta- 
pel (Stack) aneinander oder ubereinander geschichtet 
werden. 

Patentanspruche 40 

1. Verlahren zur Elektrolyse, wobei ein Elektrolyseur 
>j mit folgenden Merkmalen verwendet wird: 

porose Elektroden, zwischen denen ein poro- 45 
ses Diaphragma angeordnet ist, wobei in den 
Poren von Elektroden und Diaphragma ein 
f lussiger Elektrolyt f ixiert ist 
eine an die Kathode angrenzende Produktgas- 
kammer 50 
eine an die Anode angrenzende weitere Pro- 
duktgaskammer 

eine von der kathodischen Produktgaskammer 
durch eine Membran getrennte Eduktkammer, 

55 

dadurch gekennzeichnet, daG als Edukt eine 
wassrige, nichtkorrosive Losung eingesetzt wird, 
die verglichen mit dem Eiektrolyten einen hflheren 
Wasserdampfpartialdruck aufweist. 



2. 7 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
*i zeichnet, daG die wassrige Losung eine w^Grige 
Losung von Salzen anorganischer und organischer 
Sauren (Acetate, Phosphate etc.) oder Mischungen 
■.: von Wasser mit organischen Additiven (z.B. Gly- 
kole, Harnstoff, Glycerin) ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG die wassrige Losung Natriumacetat 
enthalt 

i . 

4. v, Verfahren nach einem der vorangehenden Anspru- 

che, dadurch gekennzeichnet, daG der Elektrolyt 
eine konzentrierte, waGrige Losung mit hoher elek- 
trischer Leitfahigkeit ist. 

5. Elektrolyseur, umfassend 

* l - porose Elektroden, zwischen denen ein poro- 
ses Diaphragma angeordnet ist, wobei in den 
Poren von Elektroden und Diaphragma ein 
flussiger Elektrolyt fixiert ist 
eine an die Kathode angrenzende Produktgas- 
kammer 

eine an die Anode angrenzende weitere Pro- 
duktgaskammer 
- eine von der kathodischen Produktgaskammer 
durch eine Membran getrennte Eduktkammer, 

dadurch gekennzeichnet, daG die Membran min- 
destens eine porose hydrophile Schicht und/oder 
mindestens eine dichte Schicht umfaGt. 

6. Elektrolyseur nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet. daG die Membran aus einer einzelnen 
Schicht besteht, und diese eine porose hydrophile 
Schicht ist. 

7. Elektrolyseur nach einem der vorangehenden 
Anspruche 5 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG 
die Membran aus einer einzelnen Schicht besteht, 
und diese eine dichte Schicht ist. 

8. Elektrolyseur nach einem der Anspruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daG die Membran zur 
Eduktkammer hin eine porose hydrophile Schicht 
aufweist, und zur kathodischen Produktgaskammer 
hin eine poros hydrophobe Schicht aufweist. 

9. Elektrolyseur nach einem der vorangehenden 
Anspruch 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG 
die Membran zur Eduktkammer hin eine porose 
hydrophile Schicht aufweist. und zur kathodischen 
Produktgaskammer hin eine dichte Schicht auf- 
weist. 

10. Elektrolyseur nach einem der vorangehenden 
Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daG 
die Membran zur Eduktkammer hin eine dichte 
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Schicht aufweist, und zur kathodischen Produkt- 
kammer hin eine porOse hydrophobe Schicht auf- 

|s.weist 

11: Elektrolyseur nach einem der vorangehenden 5 
Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine Bedruckung des Edukis unmittelbar uber 

.^j den Produktgasdruck vorgesehen ist. 

12. Elektrolyseur nach einem der vorangehenden w 
Anspruche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 

. q da (3 der Elektrolyt eine konzentrierte, waBrige 
■t^ LOsung mit hoher elektrischer Leitfdhigkeit ist. 

-A 

13. Elektrolyseuranordnung, dadurch gekennzeich- is 
net, daB er mehrerer in Serie geschaltete Elektroly- 
seure nach einem der Anspruche 5 bis 1 1 umfaBt. 

14 Verfahren zur Durchfuhrung der Elektrolyse mit 
& einem Elektrolyseur nach einem der vorangehen- 20 
den Anspruche 5 bis 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Edukt eine wassrige Losung oder 
reines Wasser verwendet wird. 
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Es bedeuten: - sehr schlecht, - bedingt, + gut, ++ sehr gut, 

(0) brandftirdernd, (c) atzend, (X^) mindergiftig, (Xj) reizend 



LOsung 


Oampfdruck 
mbar bei 90°C 


LOslich- 

keit 
g/l (20°C) 


Sicherheit und Eignung, 
pH in 50 g/l Losung 


Referenz: 
KOH 20 % 
KOH10% 


560 
650 


++ 


atzend, korrosiv 

gut leitend, stark exothermer 

LOsevorgang 


Wasser 


701 






Anorganische ILcsungen 


a) Alkali- un<? ErtaJKalisalzJOsungen 








Lithiumnitrate 




522 
++ 


ungefahrlich (0), 

in grofien Mengen toxisch, leicht 
basisch (pH 7-9) 


Lithiumchlorid 

Catciumchlorid 

Magnesiumchlorid 




820 
1670 


fanodische Chlorabscheidung, 
< ungefahrlich X n 
(leicht sauer (pH 5-7) 


3 M Natriumsulfat 


627 


900 


ungefahrlich 


10 M Natriumhydrog 


470 


670 


sauer (pH 1), ungefahrlich (Xj) 


Natriumteraborat 




51 


alkalisch (pH 9-10) 


b) Pufferiosungen 








Natriumhydrogenphosphat 4M 


596 


218 


viskos; 5-molar > 75° 
6 M > 90°C einsetzbar 


Kaliumdihydrogenphosphat 5M 


591 


222 


viskos; 5-molar > 80° 
6 M > 90°C einsetzbar 


Natriumphosphat 




258 


akaiisch (pH 12), ungefahrlich 
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FiyS 



LOsung 


Dampfdruck 
moar oei yu u 


Usiich- 

keit 
g/i (20°C) 


Sicherheit und Eignung, | 
pH in 50 g/1 LOsung 


Organische Mehrkomponenten- 
systeme 
















Ethylenglycol 
Diethylenglycol 




++ 
++ 


Elektrodengifte, 
Reaktion mit Kalilauge 


PEG 200 40 % 


630 


++ 


nicht lettend 


25 % Glycerin 


640 


♦+ 




b) Zuckerlosunqen 








Sacharose 




+ 


relativ mit Kalilauge 


c) Stickstoffverbinrinnqpn 








Harnstoff 25% 
50% 


ca. 650 
ca. 550 


++ 


MrnmoniaKeniwicKiung an den 
Elektroden, Reaktbn mit Kali- 
lauge 


d) Salze organischer Sauren 








Natriumacetat 16.7 % 
28,6 % 


ca. 650 
ca. 550 






Kaliumacetat 4M 
5M 
6M 
7M 


540 
460 

440 ! 
420 


++ 2530 


anodische Decarho*vlipmnn 
leicht basisch (pH 8) 
Gefahr der Kalibildung 
in LOsung an Luft 


Nariumpropionat 
Calciumprpionat 








Natriumoxalat 








Natriumsuccinat 








Natriumbenzoat 








Natriumtastrat 








Natriumcitrat 54 % 


ca. 600 


+ 




Kaliumcitrat 




+ 




Natriumstearat 









Es bedeuten: - sehr schlecht. - bedingt, ♦ gut. sehr gut. 

(0) brandfordemd, (c) atzend, (X^ mindergiftig, (Xj) reizend 



11 



EP 0 764 727 A1 




EP 0 764 727 A1 



co 

If 

(0 CM 

°r 9 

N CM CM 

a) o 


! o o 

I CD O 
1 CO CO 


o m 


CO 
CO 


00 

CO 


5 

CO 


GL 
<J 


o o 
w cd 
oo. 


o o 
in co 

CO CO 


CD 

h- 


<<r 

CO 
CO 


CM 

o 

CO 


t_ 
CQ 












| 

CM 

2 


o o 

O CO 

to CO 


o o 

O 00 


o 

CD 
CM 


o 
o 
m 


o 

M" 














Tempe- 
ratur 


• • 
CM O 

in co 


• • 

CM O 

m co 


b 
m 


• 

CM 

in 


e 

m 


Zell- 
spannung 

V 


S 3> 


CD CO 

in m 


CM 

in 


CM 

in , 


CO 

in | 


Strom- 
dichte 


8 

CM 


o 
o 

CM 


o 


O 

o 

CM 


o 
o 

CM 


CD 

c 

3 
tfl 

o 

—J 


© 

(A 

1 

(A 
0) 

c 

'© 


m 
© 

u 

(0 

0O "j= 
CO" ij 


co 

8 

CQ 

E 

3 


N 

m ^ 

CM O 


CD 
(A 

2 

CD 
-C 

>P u 
o" O 

CO CO 



13 



EP0 764 727 A1 




14 



EP 0 764 727 A1 



PL 



Eduktkammer 




Si 



Gaskammer 
(kathodenseitig) 
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